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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton durch Entwassern von Pulpen, 
unter Blattbildung und Trocknen der Blatter wobei die Pulpen nacheinander mit zwei verschiedenen wasserloslichen, 

5 kationischen Polymeren versetzt, dann mindestens einer Scherstufe unterworten und anschlieGend durch Zugabe von 
Bentonit, kolloidaler Kieselsaure oder Clay geflockt werden. 
- [0002] Das eingangs beschriebene Verfahren ist aus der EP-A-0 335 575 bekannt. Bei diesem Verfahren wird die 
Pulpe zunachst mit einem niedrigmolekularen, wasserloslichen, kationischen Polymeren und anschlieBend mit einem 
hochmolekularen, wasserloslichen kationischen Polymeren versetzt. Die niedrigmolekularen wasserloslichen kationi- 

10 schen Polymeren haben eine Molmasse unterhalb von 500 000. Geeignete niedrigmolekulare kationische Polymerisate 
sind beispielsweise Polyethylenimine, Polyamine, Polycyandiamid, Formaldehydkondensate und Polymerisate von 
Diallyldimethylammoniumchlorid, Dialkylaminoalkyl(meth)acrylaten und Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamiden. Die in 
Betracht kommenden hochmolekularen kationischen Polymeren haben Molmassen von mehr als 500 000. Bei diesen 
Polymeren handelt es sich urn die ublicherweise bei der Papierherstellung eingesetzten hochmolekularen Retentions- 

f5 mittel wie kationische Polyacrylamide. Nach dem Zusatz der kationischen Polymeren wird die geflockte Faserstoff sus- 
pension einer Scherstufe unterworfen, z.B. in einem Pulper, Refiner, Sieb oder Sichter, wobei die im Papierstoff ent- 
haltenen sogenannten harten Riesenflocken zerstort werden. Man gibt dann Bentonit, Kolloidale Kieselsaure oder Clay 
zu, wodurch die zerstorten Flokkenbestandteile adsorptiv zu einer "weichen" Mikroflocke gesammelt werden. Danach 
erfolgt erst die Entwasserung der Pulpe unter Blattbildung auf einem Sieb und das Trocknen der Blatter. 

20 [0003] Aus der EP-A-0 235 893 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton bekannt, wobei man zu einer 
waGrigen Fasersuspension zunachst ein im wesentlichen lineares synthetisches kationisches Polymer mit einer Mol- 
masse von mehr als 500 000 in einer Menge von mehr als 0,03 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der Sus- 
pension, zugibt, die Mischung dann in einem Scherfeld unter Bildung von Mikroflocken schert, danach 0,03 bis 0,5 
Gew.-% Bentonit dosiert und die so erhaltene Pulpe entwassert 

25 [0004] Aus der EP-A-0 223 223 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton durch Entwassern eines 
Papierstoffs bekannt, wobei man zu einem Papierstoff mit einer Stoffkonzentration von 2,5 bis 5 Gew-%, jeweils be- 
zogen auf trockenen Papierstoff, 

(a) 0,1 bis 2 Gew.-% eine aktivierten Bentonits zusetzt, danach die Papierstoffkonzent ration durch Verdunnen mit 
30 Wasser auf 0,3 bis 2 Gew.-% einstellt, dann 

(b) 0,01 bis 0,1 Gew.-% eines kationischen Polyelektrolyten mit einer Ladungsdichte von mindestens 4 m\fol pro 
g Polyelektrolyt zufugt, danach zur Mischung 

35 (c) ein hochmolekulares Polymerisat auf Basis von Acrylamid oder Methacrylamid zudosiert und die so erhaltene 

Pulpe nach dem Durchmischen entwassert. 

[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Entwasserungsgeschwindigkeit und damit die Produktionsge- 
schwindigkeit bei der Papieherstellung noch weiter zu erhohen. 
40 [0006] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton durch 
Entwassern von Pulpen, unter Blattbildung und Trocknen der Blatter, wobei die Pulpen nacheinander mit zwei ver- 
schiedenen wasserloslichen, kationischen Polymeren versetzt, dann mindestens einer Scherstufe unterworfen und 
anschlieGend durch Zugabe von Bentonit, kolloidaler Kieselsaure Oder Clay geflockt werden, wenn man als wasser- 
losliche kationische Polymere zunachst 

45 

a) Polyethylenimine einer Molmasse von mehr als 500 000 oder Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate 
mit einer Molmasse Iv^ von 5000 bis 3 Millionen und danach 

b) kationische Polyacrylamide, kationische Starke oder Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate einsetzt, wo- 
50 bei die Molmassen der Polymerisate jeweils mindestens 4 Mio. betragen. 

[0007] Unerwarteterweise f uhrt der Einsatz von Polyethyleniminen mit einer Molmasse von mehr als 500 000 
oder von Vinylamineeinheiten enthaltenden Polymerisaten einer Molmasse Iv^ von 5000 bis 3 Mio. als kationische 
Polymerisate der Gruppe a), die zuerst zum Papierstoff zugesetzt wird, gegenuber dem Stand der Technik, gemaG 
55 dem man Polyethylenime mit einer Molmasse von weniger als 500 000 einsetzt, zu einer Erhdhung der Entwasse- 
rungsgeschwindigkeit. 

[0008] ErfindungsgemaB kommen als Polymerisate der Gruppe a) Polyethylenimine mit einer Molmasse Iv^ von 
mehr als 500 000, vorzugsweise mehr als 700 000 in Betracht. Die Polymeren konnen in Form der f reien Basen oder 
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als Salze mit organischen oder anorganischen Sauren bei der Papierherstellung eingesetzt werden. Polyethylenimine 
einer so hohen Molmasse werden nach bekannten Verfahren durch Polymerisieren von Ethylenimin in waBriger Losung 
in Gegenwart von sauren Katalysatoren hergestellt. Produkte dieser Art sind im Handel erhaltlich. Sie haben ublicher- 
weise eine breite Molmassenverteilung. Besonders wirksam sind solche Polyethylenimine, die durch Ultrafiltration der 
in Betracht kommenden Polyethylenimine als Retentat erhaltlich sind. Bei der Ultrafiltration an Membranen mit Aus- 
schluBgrenzen von mindestens 500 000 trennt man beispielsweise 5 bis 40 Gew.-% des eingesetzten Polyethylenimins 
als Permeat ab. 

[0009] Weitere geeignete Polymere der Gruppe a) sind Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate einer Molmas- 
se M w von 5000 bis 3 Mio. Polymerisate dieser Art sind dadurch erhaltlich, daft man N-Vinylformamid gegebenenfalls 
in Gegenwart von anderen damit copolymerisierbaren Monomeren polymerisiert und die Polymeren anschlieBend par- 
tiell oder vollstandig hydrolysiert, indem man aus den einpolymerisierten Vinylformamideinheiten die Formylgruppe 
unter Bildung von Vinylamineinheiten abspaltet. Partiell hydrolysierte Homopolymerisate von N-Vinylformamid sind 
beispielsweise aus der EP-B-0 071 050 bekannt. Die darin beschriebenen partiell hydrolysierten Homopolymerisate 
von N-Vinylformamid enthalten Vinylamin- und N-Vinylformamid-Einheiten in einpolymerisierter Form. AuBer den in 
der genannten Literaturstelle beschriebenen partiell hydrolysierten Poly-N-Vlnylformamiden kommen erfindungsge- 
maB als Komponente a) solche Polymerisate in Betracht, bei denen der Hydrolysegrad bis zu 100 % betragt. 
[0010] Weitere geeignete Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate der Komponente a) sind die aus der EP-B- 
0 216 387 bekannten hydrolysierten Copolymerisate von N-Vinylformamid. Sie sind dadurch erhaltlich, daB man bei- 
spielsweise N-Vinylformamid mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren copolymerisiert und die Copo- 
lymerisate anschlieBend partiell oder vollstandig hydrolysiert. Die Hydrolyse erfolgt in Gegenwart von Sauren, Basen 
oder auch enzymatisch. Aus den einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einheiten entstehen bei der Hydrolyse durch 
Abspaltung von Formylgruppen Vinylamin-Einheiten. Geeignete Comonomere sind beispielsweise Vinylformiat, Vinyla- 
cetat, Vinylpropionat, bis C 6 -Alkylvinylether, monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, deren Ester, 
Nitrile, Amide und soweit zuganglich auch die Anhydride, N-Vinylharnstoff, N-Vinylimidazole und N-Vinylimidazoline. 
Sofern die Copolymerisate Carbonsauren einpolymerisiert enthalten, entstehen nach der Hydrolyse der N-Vinylforma- 
midgruppen amphotere Copolymerisate, deren Gehalt an Vinylamineinheiten groBer ist als an einpolymerisierten Ein- 
heiten ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, so daB diese Copolymerisate eine kationische UberschuBladung tra- 
gen. 

[0011] Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure und Itacon- 
saure sowie jeweils deren Ester, Anhydride, Amide und Nitrile. Bevorzugt eingesetzte Anhydride sind beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid. 

[0012] Als Comonomere fur die Copolymerisation mit N-Vinylformamid eignen sich Ester, die sich vorzugsweise von 
Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen ableiten wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Isobu- 
tylacrylat, Hexylacrylat oder Glykole oder Polyalkylenglykole, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe der Glykole oder 
Polyglykole mit einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure verestert ist, z.B. Hydroxy ethylacrylat, Hydroxye- 
thylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxy buty lac rylat und Hydroxybutylmethacrylat. 
Als Comonomere eignen sich auBerdem Ester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit Aminoalkoholen, z.B. Di- 
methylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, 
Dimethylaminopropylacrylat und Dimethylaminopropylmethacrylat. Als Amide kommen vorzugsweise Acrylamid und 
Methacrylamid in Betracht. Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze mit Mineralsauren oder 
Carbonsauren oder auch in quaternarer Form' bei der Copolymerisation mit N-Vinylformamid eingesetzt werden. Au- 
Berdem eignen sich als Comonomere Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole 
wie N-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinyl-2-ethylimidazol, N-Vinylimidazolin und substituierte N-Vinylimidazoline wie 
N-Vinyl-2-methylimidazolin. AuBerdem kommen als Comonomere Sulfogruppen enthaltende Monomere wie Vinylsul- 
fonsaure, Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure und Acrylsaure-3-sulfopropyIesteralsandere monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere in Betracht. Die Sauregruppen enthaltenden Monomeren konnen in Form der freien Sauren oder auch 
als Alkali- oder Ammoniumsalze bei der Copolymerisation mit N-Vinylformamid eingesetzt werden. 
[0013] Um niedrigmolekulare Polymerisate herzustellen, fuhrt man die Polymerisation zweckmaBigerweise in Ge- 
genwart von Reglem durch. Geeignete Regler sind beispielsweise Schwefel in gebundener Form enthaltende organi- 
sche Verbindungen. Hierzu gehoren beispielsweise Mercaptoverbindungen wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, 
Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butyl me rcaptan und Dodecylmercaptan. Als Regler 
eignen sich auBerdem Allylverbindungen wie Allylalkohol, Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, 
n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Propionsaure, Hydrazinsulfat und Butenole. 
Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglern durchgefuhrt wird, setzt man vorzugsweise 0,05 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf die bei der Polymerisation verwendeten Monomeren ein. 

[0014] Die Polymerisation der Monomeren erfolgt ublicherweise in einer Inertgasatmosphare unter AusschluB von 
Luftsauerstoff . Wahrend der Polymerisation wird im allgemeinen fur eine gute Durchmischung der Reaktionsteilnehmer 
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gesorgt. Bei kleineren Ansatzen, bei denen eine sichere Abfuhrung der Polymerisationswarme gewahrleistet ist, kann 
man die Monomeren diskontinuierlich copolymerisieren, indem man das Reaktionsgemisch auf die Polymerisations- 
temperatur erhitzt und dann die Reaktion ablaufen laBt. Diese Temperaturen liegen beispielsweise in dem Bereich von 
40 bis 180°C, wobei unter Normaldruck, vermindertem Oder auch erhdhtem Druck gearbeitet werden kann. Polyme- 

5 risate mit einem hohen Molekulargewicht erhalt man, wenn man die Polymerisation in Wasser durchfuhrt. Dies kann 
beispielsweise fur die Herstellung wasserloslicher Polymerisate in waBriger Losung, als Wasser-in-6l-Emulsion oder 
- nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation erfolgen. Urn eine Hydrolyse von N-Vinylformamid 
wahrend der Polymerisation in waBriger Losung zu vermeiden, fuhrt man die Polymerisation vorzugsweise in einem 
pH-Wertbereich von 4 bis 9, insbesondere 5 bis 8 du rch. In vielen Fallen empfiehlt es sich , zusatzlich noch in Gegenwart 

10 von Puffern zu arbeiten, z.B. verwendet man primares oder sekundares Natriumphosphat als Puffer. 

[0015] Die Homo- und Copolymerisate von N-Vinylformamid werden in einer zweiten Stufe in einer polymeranalogen 
Reaktion einer Hydrolyse mit Sauren, Basen oder Enzymen unterworfen. Geeignete Sauren sind beispielsweise Mi- 
neralsauren wie Halogenwasserstoff (gasfdrmig oder in waBriger Losung), Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphor- 
saure und organische Sauren wie C r bis C 5 -Carbonsauren, z. B. Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure oder 

is die aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure. 
Vorzugsweise verwendet man zur Hydrolyse Salzsaure oder Schwefelsaure. Bei der Hydrotyse mit Sauren betragt der 
pH-Wert 0 bis 5. Pro Formylgruppenaquivalent im Polymerisat benotigt man beispielsweise 0,05 bis 1,5 Aquivalente 
einer Saure, vorzugsweise 0,4 bis 1,2. 

[0016] Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Metallhydroxide von Metallen der ersten und zweiten Hauptgruppe des 

20 Periodensystems verwendet werden, beispielsweise eignen sich Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Strontiumhydroxid und Bariumhydroxid. Ebenso konnen aber auch Ammoniak 
und Alkylderivate des Ammoniaks verwendet werden, z.B. Alkyl- oder Arylamine wie Triethylamin, Monoethanolamin, 
Diethanotamin, Triethanolamin, Morpholin oder Anilin. Bei der Hydrolyse mit Basen betragt der pH-Wert 8 bis 14. Die 
Basen konnen in festem, flussigem oder gegebenenfalls auch in gasformigem Zustand verdunnt oder unverdunnt 

25 eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man als Basen fur die Hydrolyse Ammoniak, Natronlauge oder Kalilauge. 
Die Hydrolyse im alkalischen und im sauren pH-Bereich erfolgt meistens bei Temperaturen von beispielsweise 30 bis 
1 70, vorzugsweise 50 bis 1 20°C. Sie ist nach etwa 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5 Stunden beendet. Nach der Hydrolyse 
wird das Reaktionsgemisch vorzugsweise neutralisiert, so daB der pH-Wert der hydrolysierten Polymerlosung 2 bis 8, 
vorzugsweise 3 bis 7 betragt. Die Neutralisation ist insbesondere dann erforderlich, wenn ein Fortschreiten der Hy- 

30 drolyse vermieden oder verzogert werden soil. 

[0017] Bei der Hydrolyse von Copolymerisaten des N-Vinylformamids tritt gegebenenfalls eine weitere Modifizierung 
der Polymerisate dadurch ein, daB die einpolymerisierten Comonomeren ebenfalls hydrolysiert werden. So entstehen 
beispielsweise aus einpolymerisierten Einheiten von Vinylestern Vinylalkohol-Einheiten. In Abhangigkeit von den Hy- 
drolysebedingungen konnen die einpolymerisierten Vinylester vollstandig oder partiell hydrolysiert sein. Bei einer par- 

35 tiellen Hydrolyse von Vinylacetat-Einheiten einpolymerisiert enthaltenden Copolymerisaten des N-Vinylformamids ent- 
halt das hydrolysierte Copolymerisat neben unveranderten Vinylacetat-Einheiten Vinylalkohol-Einheiten sowie Vinyl- 
amin- und N-Vinylformamid-Einheiten. Aus Einheiten monoethylenisch ungesattigter Carbonsaureanhydride entstehen 
bei der Hydrolyse Carbonsaure-Einheiten. Einpolymerisierte monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren werden bei 
der Hydrolyse chemisch nicht verandert. Dagegen verseifen Ester- und Amid-Einheiten zu Carbonsaure-Einheiten. 

40 Aus einpolymerisierten monoethylenisch ungesattigten Nitrilen entstehen Einheiten von Amiden oder Carbonsauren. 
Aus einpolymerisiertem N -Vinyl ham stoff konnen ebenfalls Vinylamin-Einheiten gebildet werden. Der Hydrolysegrad 
der einpolymerisierten Comonomeren kann analytisch leicht bestimmt werden. 

[0018] Als Vinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate der Komponente a) verwendet man vorzugsweise Poly- 
merisate, die 

45 

1) Vinylamin-Einheiten und 



2) N-Vinylformamid-, Vinylformiat-, Vinylacetat-, Vinylpropionat-, Vinylalkohol- und/oder N-Vinylharnstoff-Einheiten 
50 einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise einzusetzende Polymerisate enthalten 
1) 10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 100 mol-% Vinylamin-Einheiten und 



55 



2) 0 bis 90, vorzugsweise 0 bis 80 mol-% N-Vinylformamid-Einheiten. 

[0019] Bei diesen Copolymerisaten handelt es sich entweder urn partiell oder vollstandig hydrolysierte Homopoly- 
merisate des N-Vinylformamids. Hydrolysierte Copolymerisate von N-Vinylformamid enthalten beispielsweise 
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10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70 mol-% Vinylamin-Einheiten und 

10 bis 90, vorzugsweise 30 bis 80 mol-% an anderen monoethytenisch ungesattigten Monomeren. 

5 [0020] Die Vinylamin-Einheiten enthaltenden Polymerisate haben eine Molmasse Iv^ von 5000 bis 3 Mio., vorzugs- 
weise von 20 000 bis 2 Mio. Die partiell oder vollstandig hydrolysierten Polymerisate des N-Vinylformamids haben eine 
- Ladungsdichte von 4 bis 18, vorzugsweise 8 bis 18 meq/g (bestimmt bei pH 7). Die Polymeren der Gruppe a) werden 
in Mengen von 0,01 bis 0,8 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% bei dem erfindungsgemaGen Verfahren ein- 
gesetzt. 

io [0021] Polymere der Gruppe b) sind beispielsweise kationische Polyacrylamide mit Molmassen Iv^ von mindestens 
4 Mio. Polymerisate dieser Art werden in der zum Stand der Technik genannten EP-A-335 575 beschrieben. Sie sind 
im Handel erhaltlich. Die hochmolekularen kationischen Polyacrylamide werden durch Polymerisieren von Acrylamid 
mit kationischen Monomeren hergestellt. Geeignete kationische Monomere sind beispielsweise die Ester von ethyle- 
nisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren mit Aminoalkoholen, wie Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoe- 

is thylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat und Di-n-propylaminoethylacrylat. Weitere 
geeignete kationische Monomere, die mit Acrylamid copolymerisiert werden konnen, sind N-Vinylimidazol, N-Vinylimi- 
dazolin und basische Acrylamide wie Dimethylaminoethylacrylamid. Die basischen Monomeren konnen in Form der 
freien Basen, als Salze oder in quaternisierter Form bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Die kationischen 
Polyacrylamide enthalten beispielsweise 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 40 an kationischen Monomeren in einpolyme- 

20 risierter Form. Die Molmassen der kationischen Polyacrylamide betragen mindestens 4000000 und liegen in den 
meisten Fallen oberhalb von 5000000, z.B. in dem Bereich von 5000000 bis 15000000. 

[0022] Weitere geeignete kationische Polymere der Gruppe b) sind Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate, 
die Molmassen von mindestens 4000000 haben. Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate wurden bereits oben 
beschrieben. Die hier als Komponente b) in Betracht kommenden Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate un- 

25 terscheiden sich von denen der Gruppe a) dadurch, daft sie eine hohere Molmasse haben. Bei diesen Polymerisaten 
handelt es sich vorzugsweise um vollstandig oder partiell hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids. Au- 
Gerdem eignen sich hydrolysierte Copolymerisate des N-Vinylformamids mit Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Copolymerisate aus N-Vinyltormamid und 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sind nach der Hydrolyse amphoter, weisen jedoch immer einen UberschuB 

30 an kationischer Ladung auf. Die Polymerisate enthalten vorzugsweise bis hochstens 40 Gew-% Vinylamineinheiten 
einpolymerisiert. Besonders bevorzugt werden solche Polymerisate eingesetzt, die 10 bis 35 Gew.-% Vinylaminein- 
heiten enthalten. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate der Gruppe b) haben vorzugsweise eine Ladungs- 
dichte bei pH 7 von beispielsweise 0,5 bis 7 Milliaquivalente pro Gramm. Sie werden dem Papierstoff in Mengen von 
0,005 bis 0,5, vorzugsweise 0,01 bis 0,2 Gew.-% zugesetzt 

35 [0023] Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren konnen samtliche Papierqualitaten und Karton hergestellt werden, 
beispielsweise Papiere fur den Zeitungsdruck, sogenannte mittelfeine Schreib- und Druckpapiere, Naturtiefdruckpa- 
piere und auch leichtgewichtige Streichrohpapiere. Man kann beispielsweise Holzschliff, thermomechanischen Stoff 
(TMP), chemo-thermomechanischen Stoff (CTMP), Druckschliff (PGW) sowie Sulfit- und Sulfatzellstoff einsetzen. Als 
Rohstoffe fur die Herstellung der Pulpe kommen auch Zellstoff und Holzstoff in Betracht. Diese Stoffe werden vor allem 

40 in den sogenannten integrierten Fabriken in mehr oder weniger feuchter Form direkt ohne vorherige Eindickung bzw 
Trocknung weiter zu Papier verarbeitet. Aufgrund der nicht vollstandig daraus entfernten Verunreinigungen enthalten 
diese Fasermaterialien noch Stoffe, die den ublichen PapierherstellprozeB stark storen. Nach dem erfindungsgemaGen 
Verfahren konnen jedoch auch Storstoffe enthaltende Pulpen ohne weiteres verarbeitet werden. 
[0024] Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren konnen sowohl fullstofffreie als auch fullstoffhaltige Papier herge- 

45 stellt werden. Der Fullstoffgehalt in Papier kann bis zu maximal 40 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise in dem 
Bereich von 5 bis 25 Gew.-%. Geeignete Fullstoffe sind beispielsweise Clay, Kaolin, native und prazipitierte Kreide, 
Titandioxid, Talkum, Kalziumsulfat, Bariumsulfat, Aluminiumoxid, SatinweiG oder Mischungen der genannten Fullstoffe. 
[0025] Die Stoffdichte der Pulpe betragt beispielsweise 0,1 bis 15 Gew.-%. Man gibt zunachst mindestens ein kat- 
ionisches Polymer der Gruppe a) zur Faserstoffaufschlammung und setzt danach mindestens ein kationisches Polymer 

59 der Gruppe b) zu. Dieser Zusatz bewirkt eine starke Flockung des Papierstoffs. In mindestens einer anschlieGenden 
Scherstufe, die z. B. in einem oder mehreren Reinigungs-, Misch- und Pumpstufen bzw. einem Pulper, Sichter oder 
auch in einem Refiner oder Sieb bestehen konnen, durch die der vorgeflockte Papierstoff durchgeleitet wird, werden 
die in dem geflockten System vorliegenden sogenannten "harten Riesenflocken" zerstort. Im AnschluG an die Scher- 
stufe setzt man Bentonit, kolloidale Kieselsaure oder Clay zu, wodurch sogenannte weiche Mikroflocken gebildet wer- 

55 den. Die Mengen an Bentonit, kolloidaler Kieselsaure bzw. Clay betragen 0,01 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew- 
%, bezogen auf trockenen Papierstoff. Bentonit ist ein Aluminiumschichtsilikat auf Basis Montmorillonit, der in der Natur 
vorkommt. Er wird meistens nach einem Ersatz der Kalziumionen durch Natriumionen eingesetzt. Beispielsweise be- 
handelt man Bentonit in waGriger Aufschlammung mit Natronlauge. Er wird dadurch voll in Wasser quellbar und bildet 
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hochviskose tlxotrope Gelstrukturen. Der Plattchendurchmesser des Bentonits betragt beispielsweise 1 bis 2 jinn, die 
Plattchendicke ca. 1 nm (10 A). Je nach Typ und Aktivierung hat der Bentonit eine spezifische Oberflache von 60 bis 
800 m 2 /g. Aufgrund der gro3en inneren Oberflache und der nach auBenhin negativen UberschuBladungen an der 

. Oberflache kann man solche anorganischen Polyanionen fur adsorptive Sammeleffekte von kationisch umgeladenen 
s und einer Scherbehandlung unterworfenen Papierstoffen verwenden. Man erreicht dadurch eine optimale Flockung 
im Papierstoff. Mit den erfindungsgema3 verwendeten kationischen Monomeren der Gruppen a) und b) erhalt man 

- uberraschenderweise gegenuber dem Stand der Technik eine weitere Verbesserung der Entwasserungsgeschwindig- 
keit von Papierstoffen, insbesondere von solchen Papierstoffen, die Storstoffe enthalten, wie beispielsweise Humin- 
sauren, Holzextrakt Oder Ligninsulfonate. 
70 [0026] Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammenhang nichts 
anderes hervorgeht. Die Molmassen M w wurden nach der statischen Lichtstreuungsmethode bestimmt. Die Herstellung 
von Papierblattern erfolgt in einem Rapid-Kothen-Blattbildner. Die optische Durchlassigkeit des Siebwassers wurde 
mit einem Dr. Lange-Spektrometer bei 588 nm bestimmt. Die Entwasserungszeiten, die in den Beispielen angegeben 
sind, wurden fur jeweils 500 ml Filtrat im Schopper-Riegler-Testgerat ermittelt. 

75 

Beispiele 

[0027] Folgende Polymere wurden verwendet 
20 Tabelle 1 



Polymer Nr. 


Zusammensetzung 


Molmasse M w 


Ladungsdichte bei pH7 [meq/g] 


Polymer 1 


Polyethylenimin 


1 Million 


15 


Polymer 2 


Polyethylenimin 


1 Million 


11 


Polymer 3 


Polyvinylamin 


300000 


16,5 


Polymer 4 


Polyvinylamin 


300000 


6 


Polymer 5 


handelsubliches Polymin® SK 1 ) 




6,5 


Polymer 6 


Copolymerisat aus 

70 Gew.-% Aery lam id und 

30 Gew.-% Dimethylaminoethylacrylat mit 

CH 3 CI quatemisiert 


5 Millionen 


1,7 



1 ) modifiziertes Polyethylenimin 

35 

Beispiel 1 

[0028] Aus 40 % TMP (thermomechanischer Stoff), 40 % gebleichtem Kiefernsulfat mit einem Mahlgrad von 40 Grad 
SR (Schopper-Riegler) und 20 % gestrichenem Ausschu3 (Streichereiabfall) wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte 

40 von 5,9 g/l hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,6. Der Papierstoff wurde in mehrere Proben geteilt, die gema3 
den Beispielen a) bis d) mit den in Tabelle 2 angegebenen Polymeren versetzt wurden. Nach Zugabe der Polymeren 
2 bis 5 zum Papierstoff wurde die Mischung geruhrt und anschlie3end mit den in Tabelle 2 ebenfalls angegebenen 
Mengen an kationischem Polymer 6 versetzt. Danach wurde die Pulpe jeweils 1 min durch Ruhren mit einer Drehzahl 
von 1500 Umdrehungen/min geschert. Anschlie3end setzte man 0,2 %, bezogen auf trockenen Papierstoff, an Bentonit 

45 zu und bestimmte von jeder Probe die Entwasserungszeit fur jeweils 500 ml Filtrat im Schopper-Riegler-Testgerat 
sowie die optische Durchlassigkeit des Siebwassers. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 
[0029] Zum Vergleich wurde der Papierstoff in Abwesenheit von Polymeren (Vergleichsbeispiel 1.1) sowie in Ge- 
genwart von Polymer 6 und Bentonit (Vergleichsbeispiel 1.2) und nach der Lehre der EP-A-0 335 575 in Gegenwart 
von Polymer 5 gepruft (Vergleichsbeispiel 1 .3). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefa3t. 

50 



55 



6 




5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

40 • 

45 

SO 

QJ 

r-< 
r— I 

0) 



EP 0 910 701 B1 




0) W 
























x: »<o 


-U 






















U »H 
























0) JZ 


QJ 






















-r-f U 


X, 














































a d 


•H 




VD 




00 


in 










o 


O Q 


CO 




CD 


00 


CD 


CO 






CN 


l£> 


CO 


. 4J 
















































co oj 
























CO N 
























<0J (0 




0) 
























CO 




















jj c 






























f\j 


ca 


vo 


, — i 






rH 




vo 








CN 


CN 


CN 


m 










ro 














































































dP 


















































CN 


CN 


CN 


CN 








CN 


CN 


QJ 
























03 






O 


O 


O 


o 








O 


O 


























CM 


























kl 






















CO 


QJ 


N 






















e 


4J 




















o> ,c 




<0 




















x: u 


rH 


CO 






















0 






















CO C 


a. 


N 


+ 


+ 


«r 


-r 








+ 


+ 


CO 
































in 


in 


in 








in 


m 








CN 






CN 








CN 


CN 


r, 
t" 1 








Q 














o 


























CO 






O 


O 


o 


O 






• 


O 


o 


<y 








































































c 


V£> 


VO 


vo 


V0 








vo 


vo 


w 
























0) 






VI 


u 




u 








Vh 


u 


5. 






QJ 


0) 


QJ 

e 


QJ 








QJ 
E 


QJ 


i— 1 










5, 


r"» 








5, 




o 








rH 


(— < 


r— i 








r-H 


r— ♦ 


CU 








n 


Q 










Q 


Q 


K 






cu 


Cu 


cu 


a. 










cu 


a> 
















































o 
























co 
























-H 
























c 
o 






LO 


LO 


in 


in 










in 








rs 


CN 


CN 


CM 










CN 


•H 

Jj 






Q 


Q 


o 












o 


<C 

£4 




C 


o 


o 


a 


o 






• 


• 


o 


























c 




-iH 




















o 






i-H 


CN 


m 


«T 










in 


> 






V-t 




u 


U 










u 


N 






Q) 


QJ 


QJ 


QJ 










0) 


jJ 






g 
















§ 


<fl 
























CO 












,— i 










r-H 








o 


o 


o 


O 










o 


tsl 






a. 


cu 


cu 


cu 






• 




Cu 


















a 
























CO 
























cn 








Q* 
















rH 


rH 


CN 


CO 


CO 








JQ 














CQ 






rH 


rH 


fH 


rH | 


> 


rH 




rH 



7 



EP 0 910 701 B1 



Beispiel 2 

[0030] Aus 100 Teilen unbedrucktem Zeitungspapier mit einem Fullstoffgehalt von ca. 10 % und von 10 Teilen Chi- 
naclay (Type X1 der Firma ECC) wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 6,1 g/l und einem Mahlgrad von 50° SR 

5 * hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,6. Der Papierstoff wurde in mehrere Proben geteilt und unter den in Tabelle 
3 angegebenen Bedingungen in einem Schopper-Riegler-Testgerat entwassert. Zunachst dosierte man jeweiis die 
. Polymeren a) und danach die Polymeren (b). Der Papierstoff wurde dann einer Scherstufe unterworfen, indem man 
ihn 1 min bei 1 500 Umdrehungen/ min ruhrte. Danach dosierte man den Bentonit und bestimmte die Entwasserungszeit 
sowie optische Durchlassigkeit. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

io [0031] Zum Vergleich wurde eine Probe des oben beschriebenen Papierstoffs ohne jeglichen Zusatz entwassert 
(Vergleichsbeispiel 2.1). In den Vergleichsbeispielen 2.2 und 2.3 wurde der Papierstoff nach Zugabe der Polymeren 
in der Reihenfolge Polymer Typ a) und danach Polymer Typ b) eine Minute bei 1500 Umdrehungen/min geschert, 
danach mit Bentonit versetzt und im Schopper-Riegler-Testgerat entwassert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

15 



Tabelle 3 



Bsp. 


Zusatz von jeweiis 0,025 % 
kationischem Polymer des 
Typs 


Scherstufe 
nach 

Polymerzusatz 


Bentonit 


Entwasserungszeit 


Optische 
Durchlassigkeit 


(a) 


(b) 


[%] 


[sec] 


[%] 


2a) 


Polymer 1 


Polymer 6 


+ 


0,2 


29 


80 


2b) 


Polymer 2 




+ 


0,2 


28 


82 


2c) 


Polymer 3 




+ 


0,2 


29 


78 


2d) 


Polymer 4 


■ 


+ 


0,2 


25 


83 
















Vgl.Bsp. 














2.1 










95 


33 


2.2 




Polymer 6 


+ 


0,2 


48 


55 


2.3 


Polymer 5 


a 




0,2 


32 


79 



35 

Beispiel 3 

[0032] Aus 100 Teilen bedrucktem Zeitungspapier wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 6 g/l und einem Mahl- 
grad von 50° SR hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe betrug 7,6. Die Pulpe wurde in mehrere Proben auf geteilt. Bei 
40 den Beispielen gemaB Erfindung wurde zunachst das kationische Polymer des Typs a) und danach das kationische 
Polymer gema(3 b) dosiert. Die Pulpen wurden dann jeweiis 1 min mit einem Ruhrer einer Drehzahl von 1500 Umdre- 
hungen/min geruhrt. AnschlieGend setzte man 0,2 % Bentonit, bezogen auf trockenen Papierstoff zu und bestimmte 
die Entwasserungszeit in einem Schopper-Riegler-Testgerat. Die optische Durchlassigkeit des Siebwassers wurde 
ebenfalls ermittelt. 

45 [0033] Im Vergleichsbeispiel 3.1 wurde die Entwasserungszeit und die optische Durchlassigkeit des Siebwassers 
der Pulpe ohne jeden weiteren Zusatz bestimmt. Bei dem Vergleichsbeispiel 3.2 wurde die Pulpe nach Zusatz von 
Polymer 6 einer Scherstufe unterworfen, dann mit Bentonit versetzt und entwassert. Im Vergleichsbeispiel 3.3 erfolgte 
der Zusatz der dort angegebenen Polymeren wie im Beispiel 3a). Nach Scherung der Pulpe gab man Bentonit zu und 
bestimmte die Entwasserungszeit und optische Durchlassigkeit. Die Ergebnisse, die bei den Beispielen und Vergleichs- 

so beispielen erhalten wurden, sind in Tabelle 4 angegeben. 



55 
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Tabelle 4 



Bsp. 


Zusatz von jeweils 0,025 % 
kationischem Polymer des 
Typs 


Scherstufe 
nach 

Polymerzusatz 


Bentonit 


Entwasserungszeit 


Optische 
Durchlassigkeit 


(a) 


(b) 


[%] 


[sec] 


[%] 


3a) 


Polymer 1 


Polymer 6 


+ 


0,2 


58 


62 


3b) 


Polymer 2 




+ 


0,2 


58 


62 


3c) 


Polymer 3 


a 


+ 


0,2 


51 


67 


3d) 


Polymer 4 


a 


+ 


0,2 


59 


68 
















Vgl.Bsp. 














3.1 










132 


22 


3.2 




Polymer 6 


+ 


0,2 


82 


51 


3.3 


Polymer 5 




+ 


0,2 


63 


62 



10 



15 



20 



25 



30 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton durch Entwassern von Pulpen, unter Blattbjldung und Trocknen 
der Blatter, wobei die Pulpen nacheinander mit zwei verschiedenen wasserloslichen, kationischen Polymeren ver- 
setzt, dann mindestens einer Scherstufe unterworfen und anschlieGend durch Zugabe von Bentonit, kolloidaler 
Kieselsaure Oder Clay geflockt werden, dadurch gekennzeichnet, daG man als wasserldsliche kationische Poly- 
mere zunachst 

(a) Polyethylenimine einer Molmasse M w von mehr als 500 000 oder Vinylamineinheiten enthaltende Polyme- 
risate einer Molmasse M w von 5000 bis 3 Millionen und danach 



(b) kationische Polyacrylamide, kationische Starke oder Vinylamineinheiten enthaltende Poiymerisate ein- 
setzt, wobei die Molmassen M w der Poiymerisate jeweils mindestens 4 Millionen betragen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG man als wasserlosliche, kationische Polymere 

(a) Polyethylenimine mit einer Molmasse von mehr als 700 000 oder Vinylamineinheiten enthaltende Poiyme- 
risate mit Molmassen von 20 000 bis 2 Millionen und 

(b) kationische Polyacrylamide oder Vinylamineinheiten enthaltende Poiymerisate einsetzt, die 10 bis 35 Gew.- 
% Vinylamineinheiten enthalten, wobei die Molmassen M w der Poiymerisate mindestens 5 Millionen betragen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG man die wasserloslichen kationischen Polyme- 
ren, jeweils auf das Gewicht der trockenen Pulpe bezogen, in Mengen von 



(a) 0,001 bis 0,8 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% und 

(b) 0,001 bis 0,8 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,2 Gew.-% 

so 

einsetzt. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG man als wasserlosliche kationische 
Polymere (a) partiell oder vollstandig hydrolysierte Poiymerisate des N-Vinylformamids mit einer Ladungsdichte 
von 4 bis 18 meq/g (bestimmt bei pH 7) einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daG man als wasserlosliche kationische Polymere (a) partiell 
oder vollstandig hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids mit einer Ladungsdichte von 8 bis 1 8 meq/ 
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g (bestimmt bei pH 7) einsetzt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG man a!s wasserlosliche, kattonische 
Polymere (b) Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate einsetzt, die hochstens 40 Gew.-% Vinylamineinheiten 
5 enthalten und eine Ladungsdichte von 0,5 bis 7 meq/g (bestimmt bei pH 7) haben. 

Claims 

10 1. A process for the production of paper and cardboard by draining pulps, with sheet formation and drying of the 
sheets, two different water-soluble, cationic polymers being added in succession to the pulps and the latter then 
being subjected to at least one shearing stage and then being flocculated by adding bentonite, colloidal silica or 
clay, wherein first 

is (a) polyethyleneimines having a molar mass rv^ of more than 500,000 or polymers containing vinylamine units 

and having a molar mass bA^ of from 5000 to 3 million and then 

(b) cationic polyacrylamides, cationic starch or polymers containing vinylamine units, the molar masses Iv^ 
of the polymers each being at least 4 million, 

20 

are used as water-soluble cationic polymers. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein 

2S (a) polyethyleneimines having a molar mass of more than 700,000 or polymers containing vinylamine units 

and having molar masses of from 20,000 to 2 million and 

(b) cationic polyacrylamides or polymers containing from 10 to 35% by weight of vinylamine units, the molar 
masses Iv^ of the polymers being at least 5 million, 

30 

are used as water-soluble, cationic polymers. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the water-soluble cationic polymers are used in amounts of 

35 (a) from 0.001 to 0.8, preferably from 0.01 to 0.5, % by weight and 

(b) from 0.001 to 0.8, preferably from 0.01 to 0.2, % by weight, 

based in each case on the weight of the dry pulp. 

^0 4. a process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein partially or completely hydrolyzed polymers of N-vinylfor- 
mamide having a charge density of from 4 to 18 meq/g (determined at pH 7) are used as water-soluble cationic 
polymers (a). 

5. A process as claimed in claim 4, wherein partially or completely hydrolyzed homopolymers of N-vinylformamide 
45 having a charge density of from 8 to 1 8 meq/g (determined at pH 7) are used as water-soluble cationic polymers (a). 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein polymers which contain not more than 40% by weight of 
vinylamine units and have a charge density of from 0.5 to 7 meq/g (determined at pH 7) are used as water-soluble, 
cationic polymers (b). 

so 

Revendications 

1. Proc6d6 de preparation de papier et de carton par deshydratation de pulpes, formation de feuilles et sSchage des 
55 feuilles, ou Ton melange les pulpes avec deux polymSres cationiques hydrosolubles difterents, I'un aprfcs Pautre, 

puis on effectue au moins une 6tape de cisaillement, et ensuite on fait floculer par ajout de bentonite, d'argile ou 
d'acide silicique colloidal, caracteris6 en ce que Ton utilise en tant que polymdres cationiques hydrosolubles 
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(a) tout d'abord des polyethylene-imines de masse molaire Iv^ superieure a 500 000 ou des polymeres con- 
tenant des motifs vinylamine de masse molaire de 5 000 a 3 millions, puis 

(b) des polyacrylamides cationiques, des amidons cationiques ou des polymeres contenant des motifs viny- 
lamine, ou les masses molaires des polymeres s'61event a chaque fois a au moins 4 millions. 

Proc6de selon la revendication 1 , caract6rise en ce que Ton utilise en tant que polymeres cationiques hydrosolubles 

(a) des poly6thylene-imines de masse molaire superieure a 700 000 ou des polymeres contenant des motifs 
vinylamine de masse molaire de 20 000 a 2 millions, et 

(b) des polyacrylamides cationiques ou des polymeres contenant des motifs vinylamine, contenant de 10 a 
35% en poids de motifs vinylamine, ou les masses molaires Iv^ des polymeres s'6levent a au moins 5 millions. 

Proc6de selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que Ton utilise les polymeres cationiques hydrosolubles, 
en des quantites de 

(a) 0,001 a 0,8% en poids, de preference 0,01 a 0,5% en poids et 

(b) 0,001 a 0,8% en poids, de preference 0,01 a 0,2% en poids, 

a chaque fois par rapport au poids des pulpes seches. 

Procecte selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caract6ris6 en ce que Ton utilise en tant que polymeres 
cationiques hydrosolubles (a) des polymeres parti e II ement ou totalement hydrolysis du N-vinylformamide ayant 
une densite de charge de 4 a 18 meq/g (determine a pH 7). 

Procide selon la revendication 4, caracterise en ce que I'on utilise en tant que polymeres cationiques hydrosolubles 
(a) des homopolymeres partiellement ou totalement hydrolyses du N-vinylformamide ayant une densite de charge 
de 8 a 18 meq/g (determine a pH 7). 

Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que I'on utilise en tant que polymeres 
cationiques hydrosolubles (b) des polymeres contenant des motifs vinylamine, contenant au plus 40% en poids 
de motifs vinylamine et ayant une density de charge de 0,5 a 7 meq/g (determine a pH 7). 
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